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서론

본 연구에서는 CDI(Capacitive Deionization) 공정에 사용되는 탄소 에어로젤 전극을 제조하고, 이들의 특성을 분석하여 이온이 함유된 물에서 이온을 제거하는 기술의 기초를 확립하고자 한다. CDI 공정의 기본원리는 신소재인 탄소 에어로젤을 전극으로 하여 전기적으로 이온을 흡착시키는 것이다. 두 개의 다공성 전극에 전압을 걸어주고 그 사이로 이온이 함유된 물을 흘려주면 양 전하는 음극에 음전하는 양극에 흡착되어 오염된 물에서 이온을 제거하는 방법이다[1]. 이온으로 포화된 전극은 반대의 전하만 걸어주면 이온이 쉽게 떨어져 나오므로 전극 재생에 산, 염기 또는 염용액이 필요치 않아 2차 오염이 없다. 현재 물속의 이온 제거를 위해서는 증발법, 전기 투석법(Electrodialysis), 역삼투법(reverse osmosis), 이온 교환법(ion exchange) 등이 이용되고 있다.  증발법은 다른 방법에 비하여 에너지 소비량이 월등히 많아서 경제성이 낮다. 전기투석법은 전극과 분리막을 사용하므로 재료비가 많이 들며, 가해야할 전압이 물속의 이온농도에 비례하여 증가하므로 이온 함유량이 상대적으로 낮은 염수에 주로 사용되고 있다. 역삼투법은 분리막의 내구성이 약하며, 이온교환법은 높은 농도의 이온 처리의 경우 이온수지 교환을 빈번히 재생해 주어야 한다[2]. CDI 공정은 기존의 이온제거 방법에 비해 막의 부식 및 오염의 문제가 없고 고압펌프도 사용하지 않으므로, 역삼투법에 비해 필요한 에너지가 적음과 동시에 유지도 손쉽다는 장점이 있다.
CDI용 전극으로는 다공성 탄소전극이 유리하다. 다공성 탄소전극은 넓은 표면적을 가지고 반응성이 적기 때문에 다양한 용도로 사용된다. 또한 탄소 에어로젤은 탄소 입자가 전부 연결되어 있으므로 전극의 전기저항이 매우 작아서 CDI 공정의 에너지 효율을 크게 증가 시킬수 있다.

본 연구에서는 resorcinol(R)과 formaldehyde(F)의 중합을 통해 RF-sol용액을 제조하고 이를 탄소지에 함침시킨 후 열분해하여 탄소 에어로젤 전극을 제조하였다. 주요 변수인 유기젤의 합성조건(원료물질들의 혼합비, 촉매의 양, 젤화온도)과 열분해 조건(승온속도, 최종온도)를 변화시키면서 이들의 물리적 및 전기화학적 특성을 분석하였다. 
실험

1. 리소시놀-포름알데히드(RF) 졸용액 제조

RF 졸용액은 염기 촉매 하에서 리소시놀과 포름알데히드의 수용성 중합반응에 의해 제조된다[3]. 먼저 비이커에 리소시놀과 포름알데히드를 1:2로 혼합하여 잘 저어 준다. 그리고, 목표밀도에 맞추어 증류수를 넣은 후 촉매비(R/C, 리소시놀의 무게/촉매의 무게)에 따라 염기성 촉매인 sodium carbonate을 넣고 5분 정도 stirring하여 RF 졸용액을 만든다. 이때 목표밀도는 리소시놀의 무게를 전체 용액의 부피로 나눈 것으로 정의하였다. Fig. 1.에 리소시놀과 포름알데히드의 중합반응도를 나타내었다[4].

2. 탄소 에어로젤 전극(CAE, carbon aerogel electrode) 제조

탄소지(carbon paper)를 제조된 RF-sol용액에 함침시킨후, 폐쇄 용기 속에서 건조시킨다. 건조된 함침지를 열분해 조건에 질소 분위기 하에서 열분해함으로써 최종의 탄소 에어로젤 전극을 제조하였다. 여기서 열분해 조건은 승온속도(5~20 oC/min), 최종온도(700~1000 oC)로 하였다[5].

3. 탄소 에어로젤 전극의 특성 분석

   제조된 탄소 에어로젤 전극의 물리적 구조를 분석하기 위하여 질소흡착법을 통한 BET분석(ASAP 2010, Micromeritics)을 수행하였다. 질소 흡착 측정을 위하여 먼저 90 oC에서 8시간이상 탈기(degasing)하여 샘플이 담긴 튜브 내의 수분 및 불순물을 제거하였다. 이후 77K에서 질소에 의한 흡착과 탈착을 통한 BET분석을 수행하였다. 또한 제조된 탄소 에어로젤 전극의 표면 구조를 SEM사진을 통하여 개략적으로 알아보았다. Fig. 2., Fig. 3.에 열분해 조건에 따른 CAE의 비표면적과 평균 기공크기를 제시하였다.

   탄소 에어로젤 전극의 전기화학적 특성은 CV(cyclic voltammetry)와 impedance spectroscopy를 사용하여 반전지(half cell)에서 측정하였다. 전해질로는 0.08M KClO4 를 사용하였으며, 기준전극(reference electrode)으로는 Ag/AgCl을, 상대전극(counter electrode)로는 Pt plate를 사용하였다. Fig. 4., Fig. 5.에 제조된 탄소 에어로젤 전극의 전기화학적 특성을 나타내었다.

결과 및 토론
탄소 에어로젤의 물리적 특성은 졸용액 조건과 열분해 조건에 따라 달라진다. 그 중 졸용액 조건인 촉매비와 희석제의 양이 미치는 영향은 이미 잘 알려져 있다[6]. 이에 촉매비 50, 목표밀도를 0.09g/cm3 인 RF 졸용액을 통하여 얻은 RF 함침지를 질소유량을 10cc/min으로 하여 승온속도(5~20 oC)와 최종온도(700~1000 oC )를 변화시키면서 열분해 실험을 수행하였다.

Fig. 2.은 여러가지 지지체에 대하여 열분해조건(최종온도)에 따른 BET비표면적과 평균 기공 크기로서 최종온도가 높을수록 비표면적은 크며, 평균 기공크기는 작아지는 경향을 나타낸다. 또한 fig. 3.은 승온속도에 따른 비표면적과 평균 기공 크기를 측정한 결과로서 승온속도가 클수록 비표면적은 커지며, 평균기공 크기는 작아진다. 또한, 지지체로 사용된 탄소지의 종류에 따라 비표면적과 평균기공 크기가 차이가 나며 최종온도에 따른 물리적 성질은 탄소지가 34g/m2일 때 비표면적은 제일 크며, 평균 기공 크기는 작게 측정되었다.

Fig. 4.와 Fig. 5.는 제조된 탄소 에어로젤의 전기화학적 특성을 나타낸다. 탄소 전극의 전기화학적 특성은 탄소 전극의 기공분포와 전기전도성, 표면 작용기 및 표면의 화학적 구성등에 의하여 결정된다. Fig. 4. 및 5는 기공크기에 대한 축전량의 변화율과 상대축전량의 변화율을 나타낸 것으로서, 기공크기가 클수록 capacitance는 높은 frequency까지 높은 값을 유지하는 것으로 나타났다. Table 1.에 사용된 탄소 전극의 BET 분석 결과를 나타내었다.

결론
탄소 에어로젤 전극은 열분해 온도가 높으면 비표면적이 증가하며, CAE의 물리적 구조(기공크기와 비표면적)와 전기화학적 특성은 상호 연과성이 있슴을 확인하였다. 기공크기가 클수록 축전량은 증가하며, 산화제로 처리할 경우 축전량을 증가시킬수 있다.

참고문헌

1. J.C. Farmer, D. V. Fix,  and J.F. Poco, J. Electrochem. Soc., 143, 159(1996).

2. Andrew Porteous, Desalination Technology, Applied science Publishers, London(1983).

3. R. W. Pekala, US patent 4873218

4. R. W. Pekala, C. T. Alviso and J. D. Lemay, “Chemical Processing of Advanced  

  materials”, John and Wiley and Sons, Inc., 671-673(1992).

5. 여동호, 임재우, 김선영, 유기풍, 이건홍, 김화용, 화학공학의 이론과 응용,

   5, 4445(1999).

6. R. W. Pekala, “Ultrastructure processing of advanced materials”, John and Wiley and 

  Sons, New York, 711(1992).

[image: image1.wmf]O

H

O

H

+

O

H

H

2

(1)Na

2

CO

3 

, H

2

O

(2) H

+

O

C

H

2

O

H

O

H

O

H

O

H

C

H

2

C

H

2

O

H

O

H

O

C

H

2

O

H

O

H

C

H

2

O

H

O

H

O

H

C

H

2

C

H

2

O

H

O

H

C

H

2

C

H

2

O

H

O

H

O

H

C

H

2

C

H

2

O

H

O

H

O

O


Fig. 1. Polymerization Diagram of Resorcinol-Formaldehyde.
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            (a) BET surface area                  (b) Average pore diameter

Fig. 2. BET surface area and averge pore diamter of CAE at various final temperature.
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          (a) BET surface area                   (b) Average pore diameter

Fig. 3. BET surface area and average pore dimeter of CAE at various heating rate.

[image: image6.wmf]frequency(

Hz

)

0.001

0.01

0.1

1

10

100

relative capacitance

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Fig. Relative capacitance according to frequency from 

        impedance spetroscopy: relative capacitance was 

        caculated from C

R

(f)=(C(f)-C(50

kHz

))/(C(5

mHz

)-C(50

kHz

))

CH700-15

CH700-20

CH700-25

carbon aerogel

[image: image7.wmf]frequency(

Hz

)

0.001

0.01

0.1

1

10

100

specific capacitance(

m

F/cm

2

)

0

2

4

6

8

10

12

Fig. Sepcific capacitance(

m

F/cm

2

) according 

       to freqeuncy from impedance spectroscopy

CH700-15

CH700-20

CH700-25

carbon aerogel

[image: image8.wmf]frequency(

Hz

)

0.001

0.01

0.1

1

10

100

relative capacitance

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Fig. Relative capacitance according to frequency from 

        impedance spetroscopy: relative capacitance was 

        caculated from C

R

(f)=(C(f)-C(50

kHz

))/(C(5

mHz

)-C(50

kHz

))

CH700-15

CH700-20

CH700-25

carbon aerogel








 SBET(m2/g)             417          968         1614          2020


 Vtot(cm3/g)            0.815        0.4876       0.8120        0.9980


Ravg(Å,2V/A by BET)     41           9.9          10.1           9.9





Carbon aerogel   CH700-15    CH700-20     CH700-25








Table. 1.Textural characterization of the carbon samples by


       analysis of adsorption Isotherm of nitrogen at 77K. 





Fig. 5. Relative capacitane vs. frequency


      for various carbon aerogel electrodes.





Fig. 4. Specific capacitane vs. frequency


      for various carbon aerogel electrodes.
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